re 


1 Li c ir ns hydrocarbures aro- 
xpliquer qu’en admettant, 


VE 
\ 
Love 


Nu et que le choix est possible 
TS. configurations différentes, Fétat 
À molécule js est be La as par 


tio ‘1 10 oies que Ja synthèse daniqte 
duisent à envisager un petit nombre de ces 

2 Elles correspondent à ce qu’autrefois 
is tes ee des. oscillations de valence 


DE quelle N est le nombre de structures et 2n le 
Se électrons z ou encore le nombre d'atomes 


ca bone aromatique, donne, pour chaque carbure 
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polytechnique e et Laboratoire de Chimie générale. 


er est restée, jusqu’ ici, une conception essentiellement théorique. Nous. 1 
eut êtr el [AE une dns mesure, par ete La Hayes sl 


configurations différentes et aux structures de Kékulé (K, et K;) et 3 aux struc- de 


élCRe convenu Ut 


“he d dinde à une re | 


Yni, fonction d’ onde des structures de Dewar, 


— T, VI. — N° 2. 


aromatique, le nombre de sÉruerUrÉS indépendantes 
(structures dites canoniques). 


Pour le benzène (2 n — 6), cette formule conduit 
à à structures différentes dont 2 ont été assimilées 


tures de Dewar (D,;, D; ep) 


a. N 2) Ne 
pete: Ds 
NA NET RNA ANT 
Ki. K. DS | Ds. D. 


La coexistence de ces 5 structures n’est pas définie 
de façon arbitraire. Hückel [3] donne, à la fonction 
d'onde de la molécule du benzène, la forme 


bé rŸ = 0,410 (0, + 7) F1 0,178 (VD, + Un, + Yn,), 


UK, fonction d'onde des structures de Kékulé; 


dans laquelle les structures de Kékulé prédominent. 

D'une manière générale, ces différentes configu- 
rations peuvent être classées selon Pauling d’après 
le nombre de liaisons existant entre les atomes de 
carbone adjacents. Les structures dites « indivi- 
duellement excitées » (singly excited structures) ont 
un nombre de doubles liaisons inférieur à celui des 
structures de Kékulé. Au nombre de celles-là se 
trouvent les structures de Dewar. Les structures 
individuellement excitées du benzène se confondent 


— FÉVRIER 1945. : Be 
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avec les structures de Dewar et sont au nombre de 3. 
Le naphtalène passe des 16 structures individuel- 
lemént excitées sur les 42 que donne la formule de 
Rümer. Elles ont 4 doubles liaisons; en voici 
quelques- ne reproduites dans un mémoire de 
Jonsson [4] 


(0 X © . 


La théorie assigne à l’anthracène ainsi qu’au phénan- 
thrène 429 structures mésomères dont voici quelques 
types curieux : 


KO 0 EX 


Le 


Pour des molécules plus compliquées telles que 
celles des hydrocarbures cancérigènes, le nombre 
de structures mésomères possibles devient astro- 
nomique. Ainsi, le 3./4-benzopyrène, qui n'a pour- 
tant que 5 noyaux benzéniques, en aurait 16 793. 
Proposer à l’expérimentateur 16 793 formules ou ne 
lui en point proposer pour représenter ses réactions 
est parfaitement identique. | 

Certains théoriciens, d’ailleurs, ne sont pas moins 
embarrassés. Otto Schmidt [5], dans la théorie qu'il 
a faite des hydrocarbures cancérigènes à partir des 
calculs de la mécanique ondulatoire, n’a pas pu 
employer le type de Hückel qui est en relation 
directe avec la formule de Rümer. Il a choisi, pour 


ses calculs, le type de « coffre ». Ceci revient à 


négliger l'énergie de résonance devant l'énergie de 
liaison, ce qui est souvent légitime comme l'ont 
montré Pauling et Sherman. Mais il est important 
de noter que, si le type de Hückel est indissoluble- 
ment lié à la nécessité d’existence des structures 
mésomères, celui de Schmidt, par contre, ne l’admet 
pas. Il y a certainement là une faiblesse de sa 


représentation, la mésomérie jouant un rôle consi- 


dérable dans les phénomènes biologiques, comme 
nous le montrons ailleurs à propos des carbures 
cancérigènes. 

Et même en usant d’hypothèses simplificatrices 
comme l’a fait Otto Schmidt, il ne semble pas que 
la mécanique ondulatoire puisse, dans l’état actuel 
des choses, rendre compte des structures de molé- 
cules substituées ou de molécules contenant des 
hétérocycles. Du moins, nous n’avons jamais ren- 


contré un mémoire traitant ne ones complexes où | 


à cycle pyridinique par exemple. La  dissymétrie 


de la- molécule complique naturellement l'étude D ! 
mathématique de la structure. Les théories pure- # 


ment formelles semblent donc impuissantes devant 


certains problèmes. 
Par ailleurs, les chimistes ont peu souvent une 


convergence d'arguments pour appuyer les structures 
qu'ils ‘proposent. Ils en suggèrent plusieurs al $ 
confirment des raisons également bonnes. Ils semblent 


d’ailleurs avoir tort lorsqu'ils n’en adoptent qu'une + 
seule, au moins pour les molécules en résonance. w 


Les travaux de Fieser [6] et les critiques de Pauines 
à ce sujet, sont suggestifs. 

Il était intéressant de chercher si, par des méthodes 
physicochimiques, il était possible de déterminer les 
structurés mésomères d’un composé organique. 
La magnétochimie a été notre réactif des structures. 
Nous avons étudié plus particulierement les carbures 


de la série isocyclique et les composés de la série # 


pyridinique, dont les structures mésomères ont une 


h 
# 


De: 


f 


grande importance dans les phénomènes biolo- « 


giques, en particulier pour l’étude des propriétés 
cancérigènes et mitoclasiques. 


II. — Considérations techniques 
et théoriques. 


a. CONSIDÉRATIONS TECHNIQUES. — Les nombres 


qui caractérisent la structure d’un corps sont les 
susceptibilités moléculaires Ky, produits de la 
susceptibilité spécifique par la masse moléculaire 
du composé. Elles sont déterminées au moyen de 
la balance magnétique utilisée par Pascal [71 

Les mesures sont relatives, le corps de référence 
étant l’eau bi-distillée dont la susceptibilité spéci- 
fique est Ks — — 0,72. 1076C. G.S. La suscepti- 
bilité de l’air est prise égale à + 0,029 .10-f, L’erreur 
relative faite sur les mesures est inférieure au 1/100€. 
Pour les mesures auxquelles nous nous référons et 


‘ Que nous n’avons pas faites, le nom de l’auteur est. 
indiqué entre parenthèses. Nous avons très soigneu- 


sement préparé ou purifié les corps que nous avons 
étudiés. Leur état de pureté a été contrôlé par 
voies chimique et magnétochimique. 


b. CONSIDÉRATIONS THÉORIQUES. — Pascal [7] a 
montré, dès 1910, que la susceptibilité moléculaire 
d'un composé organique diamagnétique pouvait. 
être calculée a priori. Elle est la somme des suscep- 
tibilités des atomes qui composent la molécule, 
augmentée de la somme des incréments caracté- 
ristiques de la structure. La loi d’additivité est la 
loi fondamentale de la magnétochimie. Pour tous 
les calculs, nous avons adopté le système de suscep- 
tibilités atomiques déterminé par Pascal. 

La magnétochimie nous a permis de déceler deux 
groupes de structures mésomères que nous avons 


sütà 
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TRIBUTI N_ A L'ÉTUDE DE LA MÉSOMÉRIE ANNE 


ri iques des. bone io Déiiet de recher- 
SLCher- ee nature des ces. AE les caractères 


asse FRE aucur incrément magnéto- 
chimique particulier. Elle permet simplement de 
respecter la -tétravalence du carbone. Lorsqu'un 
_ cycle, au contraire, est magnétochimiquement nor- 
_ mal, nous lui donnons une structure de Kékulé. 
Ces formules sont des représentations commodes, 
mais dont il ne faut pas méconnaître l’arbitraire. 

es incréments Caractéristiques des carbones 
ucléaires sont les suivants : | 
î Carbone mononucléaire : CG =— 0,24.1076. 
 » - binucléaire : Cr =—3,07.10 6. 

»  trinucléaire : AO SE 45032106: 


FA faible importance de l’incrément du carbone 
ononucléaire explique l'impuissance de la magnéto- 
himie devant la détermination des formes méso- 
mères du benzène. Les formes de Kékulé et les 
formes de Dewar du benzène ne diffèrent, en effet, 
_que par une double liaison ou encore par 2C;. La difté- 
rence des susceptibilités correspondant aux Structures 
‘de Kékulé et de Dewar est de —0,48.10 +. Or, la 
‘susceptibilité dn benzène étant de — 55,3.10—°, l'érreur 
relative introduite en confondant les 2 structures est 


d'expérience. L’équation d'onde du benzène supplée 
. cette insuffisance de la magnétochimie. 
Pour des molécules à noyaux benzéniques plus 


rk SAN à 
E 0 (1) 
LA] AL 
: || | 
N/ NZ 
ï: K (1) Ki) (2) 
TOC ne 96 TOR seat 96 
TOME 29,3 (40) » PORTES à 29,3 
OCT MESA Te 244 TOC MT 2,4 
HARAS 12,28 AOL 12,28 
CA it ER IE 8,06 


* 


On voit, sur cet exemple, que la précision des 
_ mesures ne permet pas de différencier les schémas 2 
à de. SU ae pour le pyrène, les structures de 


4 


compliquées et aussi compliquées qu’on le veut 


d’ailleurs, pour lesquelles il est très difficile ou 
pratiquement impossible d'établir des équations 
d'onde, la magnétochimie indique, au contraire, 
les structures mésomères. Mais lorsque 2 structures 
mésomères possibles ne différeront que par deux 
carbones mononucléaires, elles seront considérées 
comme identiques. Ceci ne se produit que pour des 
structures Dewar, de telle sorte qu’en résumé, la 
magnétochimie isole un groupe de structures de 


Kékulé et un groupe de structure de Dewar. Elle 


caractérise chaque groupe par sa susceptibilité 
moléculaire. 


Il nous arrivera fréquemment d’attribuér à un 


corps la structure de Dewar ou la structure de 
Kékulé. [n’y à là qu’une simplification du langage 
et nous n'oublions pas la coexistence de toutes les 
structures avec leur pourcentage différent, mais 


nous signifierons ainsi que, pour le corps considéré, : 


le groupe de structure de Dewar ou de Kékulé est 
largement prédominant. et 


Par la suite, nous avons adopté la symbolique 
suivante : 


K représente une structure de Kékulé, 
. D représente une structure de Dewar.… 


Si un Carbure aromatique a deux noyaux de Kékulé 


et un de Dewar, il sera formulé : 2K 1D. S'il a trois 


noyaux de Kékulé 8K, etc. 

_K caractérise globalement les structures K,et K, 
dont nous avons déjà parlé et D, les structures D. 
DD: 

‘Cette symbolique nous amène à considérer, pour 
chaque carbure, un grand nombre de structures 
mésomères possibles, et l'exemple du pyrène qui n’a 
pourtant que { noyaux est significatif. 


(l {) 
de 
LIN NAN 

L L 
KiD (3) 2K2D (4) 

LOG amet 96 16C RENE EE A 96 
10 HE 29,3 COHEN 29,3 
JS UE RARES de 2,64 12/CT ANT ENT 2,88 
2 Cr Pol liete 9,14 2 Cn RARES 6,14 
1 Cur RACINE 4,03 

138,11 134,32 


Kékulé ‘K et deux groupes de structures de Dewar 
magnétiquement différenciables. Nous ne repro- 
duisons naturellement pas toutes les structures pour 


lesquelles < on pourrait encore tirs D suscepti- Fi 
_ bilité et dont voici quelques exemples : 


. 
: en admettant à loi D pour nn d 


DA Ne 
U formes, conduit à 69 pour 100 des formes de 
RU 


| 


| CA _ contre 31 pour 100 des formes Dewar. I 
à dance entre les résultats obtenus par 
is HR 
NS, ii A ne dune A di 1 
naphtalène avait été: déjà envisagée “par 
su considération: systématique de toutes ces ries [10] pour. expliquer l’action de l’o zone 
structures mésomères possibles pour. les différents corps, et par Willstâtter et Weser {x 
| carbures étudiés nous semble vaine. compte des particularités de l'hydrogénati 
_ Les seules structures que nous ayons ie oLe et les dérivés du naphtalène que. nous avons 
A des par. la suite sont celles données expéri- les formes de Kékulé prédominent comme le 
mentalement par la magnétochimie et compatibles les résultats suivants : ON AS 
avec les propriétés chimiques connues des hydro- de 
| carbures étudiés. Les raisons de symétrie n'ont pas 
été absentes de nos déterminations. RTS: RE RE ED Me ON RTS AMOR À 
Les formules que nous avons pr oposées ta LAS A an É \ VA D 0 
de prévoir la plupart des réactions chimiques, Ct | ; où N 
o "est if essentiel de ce que leur demande l’organicien. | RS A 1 À 
| l UNS NY NA RS . 
nsc e, 103,4: Lo: pe 2K - 
Si — Étude one 1 MRAD} RE us pre AR ADN . 97,2 
trouvé = "103,8 % UE trouvé = 198, DATD 


A 


a-Mé thyl-naphtalène. de BHENES a 
LT : 4 r{ 


À. Noyaux relie Ce sont les télabions RE Le è PUR ERA 
entre la structure et les propriétés biologiques des |A Dinéthyaaphuine. 
hydrocarbures rs nous intéressent pis particu- AO | 


| | Ne 
_ a. MÉSOMÉRIE DU NAPHTALÈNE ET DE SES DÉRIVÉS. 


VE K > nn : 2 vr5, 2, 1076 
Qu FLE ; \ | 1K1D = — 109,1 F5 


RUE trouvé = 118, 6 ». 


2 


| 


Il st très important de remarquer, à cause di 
études en cours, que là susceptibilité magnétique « 
ces Corps a été mesurée * alors qu’ils pen d 
distillés. 


caleulé. mesuré, : | { 


Résultats numériques 


—Q1;9.10t 

PEN D —85,3 
Naphtalène (Pascal) —89,5.109 
» (Oxley) [8]... —_89,8 


b. MÉSOMÉRIE DE L'ACÉNAPHTÈNE 
ET DE SES DÉRIVÉS. 


l 


Acénaphtène. À 5-Cyclohexyl-acénaphtène. 4 


Dans le naphtalène, les structures de Kékulé A AA A TRE 

prédominent largement, ce qui est confirmé par ANNE SU ANR AN 
les calculs “de Sherman [9]. Celui-ci, en effet, a a | None 1 | | | 
montré que les coefficients de la fonction d'onde NS RUE A 
étaient respectivement de r pour les structures Ne LEA or FE 
2K et de 0,336 pour les structures 2D!IK. Or, Hoi Ha ANS NT EEN 
si comme il est légitime de le faire, on ne consi- | | 

} dère, sur les 42 structures canoniques possibles, ÿ GR NUL 
que les 3 structures de Kékulé et les 16 structures K. 


KDE 


on fai de en es quinone est. 


tène 4; AU contraire, la 


ET DE SES. DÉRIVÉS. 


Mae | 


a répondérance: des es KR. Le calcul 
, à partir de nos résultats, une participation 
58 Ro 100 de ces formes contre 42 Pere 100 


ui de re le talon, us 4 
‘duquel les structures de Kékulé sont 
| au 


82 Le en Ja ue avec 


manières afin de pouvoir je eu les diffé- 
s types de réaction : ainsi, Ingold [12}, par ses 
sidérations chimiques, envisageait la possibilité 
ss des te de Kékulé aux formes Dewar. 


oo A NA de. formules, " la ne de 
donner à certains dérivés des formules déterminées. 


ADS 


au second plan. Les chimistes pourront formuler 


S Ne eur des. structures : symétriques. LE 
ie exemple : 


qui, par réduction, le régénère aisément : ce sont 


Les synthèses diéniques sont, d'autre part, plus. 
difficiles à CARRE qu'avec l'anthracène. 1 


à un degré encore plus prononcé que dans l'exemple 
précédent, la structure Dewar. Or, au point de vue 
chimique, ce Corps donne, avec l’ anhydride maléique, 


se. transforme difficilement en 


très difficile à réaliser, ce qui est conforme aux 


Résultats ps tit 


- K\ = — 164,5. 106 
è 3K1D = 152,7 9 . 
D ARTE trouvé = — 193,7 » 


HTLeE structures de Kékulé passent ici tout à fait. 


le 1.2-benzanthracène de la manière suivante pee 

schéma ?K 1D. | 
Or, au point de vue chimique, cet hydrocarbure 

s ‘oxyde très facilement en 9.10-benzanthraquinone, | 


des réactions qui font appel à la liaison Dewar. 


# © 1,9.5.6-Dibenzanthracène,  , 
: f) 
de LP 
| ot 
M de 
Résultats numériques : > 
2" 5070.10 2: 


Ta # 5K 12 : 
PA V'4RID = — 180,7 op HA EE 
trouvé = — 188, 8 » “si 


Le molécule. de 1.2.0.6- dc ana possède, #3 


un composé d’addition très instable, qui régénère | 
facilement l’hydrocarbure. La synthèse diérique, 
caractéristique de la structure de Kékulé, est donc 


données magnétochimiques. Au contraire, l’hydro- 
génation en méso se fait facilement, ce qui montre | 
bien l'intervention de la liaison Dewar. 


| 0 | ot 
Or 00 
{Y | (. 


Résultats numériques : 


1K — —148,0.107 : 
3K1D (2) =— 140,0 » : Ne 

2 VEVLE 
trouvé ——149,6 » is 
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La susceptibilité magnétique indique une prédo- 
minance marquée des structures de Kékulé. L’exis-. 


tence de la structure K 1D-est cependant indiquée, 
ce qui est confirmé du côté chimique, par la possi- 
bilité d'oxyder le pyrène en 3.10-pyrène-quinone. 
Dans ses études spectrochimiques, Clar avait admis, 
pour expliquer la présence de certaines bandes 
d'absorption ultraviolettes, des structures analogues 
aux nôtres, qu'il représentait d’ailleurs différemment. 
Il avait été amené à envisager comme possible, la 
structure (3) : la magnétochimie est impuissante à 
déceler un tel Dee mais cette structure a l’avan- 
tage de rendre compte de l’obtention de la 3.8-py- 
rène-quinone par oxydation du pyrène. 


€. MÉSOMÉRIE DU PÉRYLÈNE. 
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NAN NINZ 
‘| à NP NE PANTIN 
Net 
NAINZ NNIET NAN LEA 
#K. °K1p °K?D 
Résultats numériques : 
; iK 17148 107 
KID: = 104,7 
2K°2D 158,9 » 
trouvé =—163,5 » 


Les chimistes formulent d'habitude le pérylène 
suivant le schéma 4K. Les déterminations magnéto- 
chimiques montrent que cet hydrocarbure possède 
plutôt la structure $K1D ou ?K ?)). Ceci a l’avantage 
d'expliquer certaines particularités présentées par 
le pérylène, telles que sa couleur jaune, ou la possi- 
bilité de fixer une seule molécule d’anhydride 
maléique. La formule dissymétrique peut, seule, 
expliquer cette dernière propriété, la formule symé- 
trique classique laissant prévoir la possibilité d’addi- 
tion de deux molécules de philodiène (Clar a d’ailleurs 
déjà insisté sur ce point). 


f. MÉSOMÉRIE DU PENTACÈNE. 
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Résultats numériques : 

5K — 200,94 10% 

RIDE 1778000 

1KID —=— 156,4. » 

trouvé = — 192 » (Müller) 


Il était intéressant, ont donné l’analogie de struc- 


Le nombre de formules que l’on peut propos 
pour le pentacène est évidemment nombreux puisque 
ce corps a cinq cycles. Nous ne proposons que les 
deux formules précédentes qui sont compatibles 
avec les réactions chimiques. En effet, cet hydrc- 
carbure ne fixe qu’une seule molécule d’anhydride 
maléique, et ce, sur le noyau médian. ARE 


B. Noyaux hétérocycliques azotés. — Ainsi * 
que pour l’anthracène,, les chimistes adoptent, 
pour l’acridine, les deux formules ci-dessous : 


cie 
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KR 
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ture entre l’acridine ét l’anthracène d’une part, 
et l’importance biologique des dérivés acridiques 
d'autre part (pouvoirs cancérigènes et bactéricides), 
de voir si les résultats obtenus par la magnéto- 
chimie dans le domaine de l’anthracène pouvaient à 
être transposés dans celui de l’acridine. Fe 


a. MÉSOMÉRIE DE L'ACRIDINE. 


Résultats numériques : 


sK = —193,4.1076 
KID —=—7118,r » à 
trouvé =—127,0 » 


L'acridine possède trois noyaux benzéniques. 
On constate, sans pouvoir actuellement en donner 
une explication quantitative, ni une représentation 
formelle, une augmentation du diamagnétisme de 
— 3,6.1070 C. G.S., ce qui correspond à une dimi- 
nution de la densité électronique. Il est curieux de : 
noter, qu'en corrélation avec ce phénomène, on 
décèle pour ce corps les propriétés physiologiques 
particulières (par exemple se irritant intense, 
opposé à l’innocuité des 2.3-dialcoyl- quinoléine). 


Quoi qu'il en soit, la structure de Kékulé est 
confirmée par les propriétés chimiques de l’acridine. 
En effet, les hydrogènes du groupement méthyle de 
la g-méthylacridine sont très mobiles et réagissent 
avec le formol, les aldéhydes aromatiques ou la 
p-nitrosodiméthylaniline. Cetté mobilité semble être 
due, selon toute probabilité, à la proximité du noyau 
benzénique; d’autre part, les synthèses diéniques 
sont faciles sur le noyau médian de l’acridine. 

Selon leur nature, les substitutions en méso: 
déplacent l'équilibre dans un sens ou dans l’autre. 
C’est ainsi que la 9-(diéthylméthyl)-acridine garde* 
une structure de Kékulé, tandis que la phényl- 
propylacridine a une structure Dewar, comme le. 


ï 9-Phénylpropyl-acrid ino. 
: (OR GeR 


K = 06,7.10- 


1 .» RD = 195,1 
DANS OUVÉ 7 1984 00 
ne Le MsombE. SR D A 
DE LA SMÉTHYL-I . 2-BENZACRIDINE. 
LEE ‘GH: ; AS AR 
SES NET ie 
- AAA 
ÿ LEZ ee N AE TEUA ee 
PRES TN Te Ur à 5 * 
ésultats numériques : 
# ik = 191,7 1076. 
-3K1D —= — 160,2 » 


er is trouvé ie 8 » 


ca dial iris sont a. moins 
es que dans la 9-méthylacridine, et ne réagissent 


conditions. 


J Pavrawe) Fortschritte Fe Chemie organischen Natatstone 
(Wien, 1939). 
| Gôttinger Nahr. Math.- Phys. Kl., 1932, p. 337. 


{31 Papers and Discussions of the international congress on 
… Physics (Londres, 1934), Vol. 2, p. 8 à 14. 

14) G. V. Jonsson, Arkiv für chemi; mineralogi och geologi, 
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{51 Zeitschr. für Physikal. Chem., 42, p. 83. 


la forme que Pascal a su lui donner, peut être un 


structures chimiques. Elle nous à permis de déter- 


_giques : 


pas avec la p-nitrosodiméthylaniline dans les mêmes 
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Résultats numériques : 

| | CRE ia 106 

+:K1D = -—185,8 Dr: 

trouvé = — 186,4 » : 


‘ 


Cette db du possède à NE othre Dewar. : 
Ceci est confirmé au point de vue, chimique par lee 
fait que le dérivé o-méthylé de ce corps est absolu- 
ment inerte vis-à-vis de la p- nitrosodiméthylaniline. AP 


F4 


IV. — Conclusions. 
Cette étude montre que la magnétochimie, dans 
moyen d'investigation précieux pour l'étude des 


miner, dans un composé donné, la structure mésomère 
prédominante, et ainsi, de pouvoir choisir la formule 
expliquant au mieux les réactions chimiques. Elle 
met également en lumière l'intéressant parallé- 
lisme existant entre les composés anthracéniques et 
acridiques. Elle a été particulièrement féconde dans 
l’étude des dérivés substitués qu’il n’est pas possible 
d'aborder par la Mécanique quantique. Enfin, elle 
jette un jour nouveau sur Certains problèmes biolo-. 

le caractère cancérigène d’un hydrocarbure 
semble lié, en effet, comme nous le montrons ailleurs 
[13] k à l'intervention des liaisons Dewar, autrement 
dit à la dépréciation du ait RU moléculaire. 


Manuscrit reçu le 12 juin tra 


[6] Voir E. ,CLAR, Aromatische Kohlenwasserstofe (Berlin, 
1941), p. 54. 

[71 Ann. de Chim. et de Phys., 1912, 25, p. 289; 1910,19, p. 5. 

{81 Phil. Trans., 1914, 214 (A), p. 100. 

{ol Journ. of chem. Physics, 1934, 2, p. 488. 

[ro] Liebigs Ann., 1905, 842, p. 311. 

[ral Per. T., 1911, 44, p. 3430. 

[:2] Journ,. of chem. Soc., 1926, p. 3080. 

[13] Pacauzr, C. R.; juillet 1944 (sous presse). 
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SUR LES S FRÉQUENCES PROPRES COMMUNES A DES ENSEMBLES DE ARGUS A 
HARAS 4 PAS Fest Par MAURICE PARODI. ni du AU 


_ Sommaire. — L’ auteur donne les Étoditions que doivent Saubtalre les En de files d 
alternés terminées par des circuits identiques, différents des circuits intermédiaires, ë 
files aient des fréquences propres communes quelles que soient leurs longueurs. Il montre que 
Le fréquences, quand elles existent, AROATNETRARE à panne des; no Has Fo L filtre ‘que 


1. Méthode générale, —— Caron le eine ne 
La figuré ci-dessous (fig. 1), comportant un nombre n 


os En présentant pi kr ‘ester les intensités. 


Les nnédites étant fonctions de la pulsation | 


pr 
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eo impair) | 


A ONE ON one CO ROUE 
L'EAU TER dou, 
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En jaue par am ” AU en à ts qu 
se déduisent des précédents cn permutant a’ et: 
il apparaît que l'on à u 


Eu) = (ar — EPA 


Or on sait [1] que 


| 
(AO 


il vient donc 


Q(w) = er-pE a 


[A 4 


D’ autre part, entre AY et Aÿ existe Ja rela 
de récurrence NOTA 


* Fa 


Ai. Ha - a'AP., oi A 0. 


Si donc à est possible de déterminer les impéc À 


st (3) soient Do one on saura revenu des 
racines de (2) auxquelles correspondront des fré- 
quences propres identiques quel que soit le nombre 
total n des circuits de la file. ns 

Ceci veut 7 
| (YA ENS > LUS 


Fe 2a (ay — f) LL 


a 
Li I x" J T2 I 


Lx vec les notations du ee précédent, ii. 
OR vient. HR à 


%e A AS Fe CS a is == 0) z'= ne. 
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à donne Ur h AAA 4, PR PP CN PRES 


A j Crow? Cp 
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OPEN RCE LE NE CE ne z L, 
À PR ANT EN ES r PR eee di 
A+ az DA NO: ESA EAN fl ! 
ir ue 1 ee he 0. A Ci CN 2er =C —=C 


rouits altenés, nous A, te 


id 1) ji! Ne 1 * 
)Trmé ne fe Re Aire des to k f ir 


- (4) donne la pulsation commune 
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Si Von suppose UN on ébtient des: résultats 
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EE Étude particulière d'un oui ee) par. \ 
inductance mutuelle. —— Considérons le système 
de n circuits (n ous figuré ci-dessous (fig. 4), 
où 4, l' et IL; représentent les self-inductances 
olales de chaque variété de circuit. 


; 
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À quadripôles s'écrit 1 RE A DR EM y on 


(=) à | — DR ee 


Le 1 

ë En prenant comme variables les quantités d’élec- a 
; un à calcul immédiat donne Ru aux ‘pulsa- tricité gx qui circulent dans les divers circuits, 
ons limites du filtre que COUR l’ensemble les équations du système s’écrivent + 
 n—2 circuits alternés ÿ 


ia 0 Mt te 
JC 2+22" z +02" 0 0 Clqgs+CMigi+ CM gi+qg=0, 


don MUST CR Ca res à 


Clique + CM Qn-2+ CMign + Qn-1 = 0, 


ons ct a à la relation (D: ainsi les A 
CL ae Cage 1+ In 0. AE 


nces propres communes, st elles existent, appar- 
ent à l'ensemble ‘des Dee era Dre En ÉReaNE des Sue de Ja forme qr= ArcoSo 
constituent les nr — 2 circuits alternés. 

LD } , et en posant. 

: Cette circonstance se produira quand (4)' et (5) DE one 


Ma 
trouveront simultanément vérifiées. SP NRTIEE Per 
D rare — ROdEonS Je réseau particulier ae Clw?—1 y C'lwr—x 
M NOMoE TTC Mo 0 


fillre que ere Ho circui 
La fase : l us à 


| Avec 1e notations du paragraphe précédent, à 
vient. SC N RU PARA MERE on 
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11 compte tenu de a relation! de récurrence qui 
HebAr étiAr l'existence des fréquences communes 
est Dr par les pentes PAUSE SRE tt 2 
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. Exposé du problème et hypothèses. 


l'espace de rassemblement des tubes à modulation 
de vitesse a fait l’objet de nombreux travaux, dans 
lesquels les effets de la charge d'espace ont été en 


a envisagé l'influence de la charge d’espace sur le 
roupement électronique provoqué par la modulation 
du faisceau en vitesse. Cette étude a été faite avec 
lPhypothèse que la densité de courant était assez 
faible pour qu'on puisse la supposer constante dans 
toute la section ‘droite du faisceau, et la condition 
correspondante à été établie par une étude sommaire 
de la répartition du potentiel dans le faisceau non 
modulé. Le présent article se propose d'étudier 
d’une facon plus complète cette répartition de 


Fig. 1. 
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_ On considére le dispositif suivant : Un tube 
_ métallique de rayon b est limité par deux grilles 
à la distance 2 { (fig. 1), ces deux grilles sont supposées 
_équipotentielles et perméables aux électrons. L’en- 
semble est porté au potentiel V, par rapport à 
_ une cathode K qui envoie le long de l’axe du tube 
un faisceau électronique de rayon «a : Ce faisceau 
est focalisé par un champ magnétique parallèle à 
_ l'axe supposé suffisamment intense pour que le faisceau 


L'étude du comportement des électrons dans 


général négligés. Un article paru dans ces colonnes [1] 


4 


RÉPARTITION DU POTENTIEL DANS UN FAISCEAU ÉLECTRONIQUE CYLINDRIQUE 


Par P. GUÉNARD, 


Ingénieur au Laboratoire de Recherches « Tubes Électroniques » 
de la Compagnie générale de Télégraphie sans Fil. ; 


? Sommaire. — Le problème de la répartition du potentiel dans un dispositif comportant un faisceau 
électronique cylindrique parfaitement focalisé circulant dans un tube métallique coaxial limité par deux 
- grilles planes est abordé dans deux cas limites, celui du faisceau cylindrique indéfini circulant dans un 
-tube métallique indéfini et celui du faisceau cylindrique traversant successivement deux grilles planes. 
Dans le premier cas, le calcul de la répartition du potentiel est effectué complètement. Dans le second 
cas, la répartition de potentielest encadrée entre deux répartitions plus simples dont on donnel’expression. 


ne diverge pas de façon appréciable dans sa traversée : 


du tube. À son entrée dans le tube, le faisceau est 
homogène dans sa section; en tout point on y trouve 
même densité de courant J,, même densité de 


charge — 9, et même vitesse v, correspondant au 


potentiel V,. La conservation de l'électricité impose 
alors à la densité de courant d’être constante dans 
tout le volume du faisceau et égale à Z,. Le poten- 
tiel V, qui possède évidemment la symétrie de 
révolution par rapport à l’axe, présente, par suite 
des effets de charge d'espace, un minimum au 
centre du faisceau. Lorsque la longueur 2/1 du 
tube est grande par rapport à son rayon b, il existe 
dans la partie centrale du tube une région où les 
effets des bouts sont négligeables et où le potentiel 
ne varie pratiquement qu'avec la distance r à l’axe. 
La répartition de potentiel dans cette région est 
pratiquement identique à la répartition limite 
correspondant à l infini. Lorsque, au contraire, la 
paroi métallique cylindrique est éloignée du faisceau 
et que le tube est relativement court, on peut 
négliger l'influence de cette paroi et étudier la 
répartition de potentiel d’un faisceau eylindrique 
circulant normalement à deux électrodes planes, 
parallèles et portées au même potentiel V,. Ce sont 
ces deux cas que l’on envisagera ici. ; 

À. Faisceau cylindrique infini circulant dans 
une électrode métallique coaxiale. — I. Équations 
du problème. — Soient 1 la région intérieure au fais- 
ceau, II la région comprise entre le faisceau et le 
tube. 

Dans la région 1 le potentiel V (r) obéit à l'équa- 
tion de Poisson 


+= = Ar 
dy? CUT Ps 


— 9? représentant la densité de charge. 


lOn a en outre. lt ni 

| | | palier db 
} | RAR AR INEART | posant ne 

la vitesse v des électrons étant reliée au potentiel V. 

par 


i Le? = eV. 
ï : compte tenu des conditions di 
En éin ndb ep et ventre ces équations, on obtient 
pour le potentiel V dans la région T Fée tion M AE 
ja différentielle suivante Se NA EU 


a tre er COR ï 4 Fe 
DRE a ARE AR de représentant la valeur de 


II | (ae NT Etide: du cas où pes faisceau . | 
1 t k à 
i Le la région ï po an obéit à À l'équation, A be. | en ul . jet le " : 


à AP ar A Dpt En “limite jai l'intégration des «léamatons p 

1 : .— qe ie ON : 
VOUS MÉDECINE) la forme indiquée sur ia joie Sie 
k Les conditions aux limites sont les suivantes : limitée au point R — lives représente la va 
| api VAT) ARR ï potentiel avec R. Le ROLE Ra est :déf 


ï 14 Sp, PE ra pour r= a, LU à condition Ar NME TA 


Vi= A Son M | pour PART ANATE ik ‘ ; \ + < A R= K°0, 


e qu = Be d, Log Lu PE Le ie Ÿ 


Ÿ 


«in je te nes ne Lu Le Botentiel est. neo où K est donné € en fonction &i et Ve 
‘festement minimum sur l'axe, soit Va la valeur 
ide ce minimum. On pose 


Les équations G) et () deviennent alors | 


_d® I ad En a | sou, 
Re EP DER 
AR Eee NL dat un ï 
| PER FAR BUT TR aR 


à Région I: | 
EE TLE POUCA) 


La fonction ® doit être égale à 1 pour RE "0.1 
_ D'autre part au passage de la région I à la région I] 
on aus avoir 
di. dpi 
— li NES Nr 
be Er HT ANA A) 
. Ces conditions (5) doivent être satisfaites pour r—a, 
F ’est-à-dire pour une valeur R,; de R telle que 


f 


Ra=a[ y, 
2e 


en posant 


ta © nie dire ®,. Le Goiut A des DIEn 


(20, courant total trans- 


Jes EE Big PRIE Pres à _ variation dans ce sens, le point B donnant u 
2e 2e porté par le faisceau) variation de sens contraire. Pour des valeurs de 
m m suffisamment grandes, les deux courbes ne se coupen 
et î plus. Il existe donc une valeur limite de K que 
SUR obtiendra en exprimant que les deux courbes 


Vm tangentes. 


oi “ donnée par 


PHcTRTe 1 3 PAR a se AU OA CRAN 
DR HT Vus = =. ; ï ‘To, % 
TO ENS Piim LE ÿ 
“ À 
Étude du cas. ar Le Dans ke cas géné- 


on ÿ." Cette dernière dut être limitée : au point 
HA Een | ; 


"' VŸ 
We 


1 


LEA 


(Ds, R5) tel que He Re (fig. 3), vi qui corres- 
>ond à la paroi du tube, ®; représentant le poten- 
DEV de la paroi rapporté au potentiel V, sur 
xe. On obtient ainsi l’ensemble des courbes repré- 

ant les variations radiales du potentiel pour 


UT 3 
Rip KK?@Y. 


Comme précédemment [équation (8)] la valeur 
mite de À au delà de laquelle il n’y a plus d’inter- 
‘ Core spot au point (Us, 5) tel que 


L 


Ab ON AE TX AR PRIS £ 


valeurs de R l'intégration de (3) peut être effectuée 


| valeurs 


hs D Ra, NEA Da 
et d'après (3) en) 
“dry UE seu 
dant 
Abe point (D, Riom correspond donc au point | 
(De, Réjim défini par 


= Ray Logk+ Da (9) 


7 JS AE | bis A 
(Rae Loge 8,8,) 
 Réim, RRIACANEl ME 

ue 1 ; 
: Péum 


TR 


Physiquement, pour Te Sd atéure de K supérieures 
Var King il Pppera dans le tube une ApRone virtuelle | : 


sal traverse le. tbe est alors ae par 4 DHénos. 
mènes de charge d espace à Anérieur du tube. 20 
Ÿ. Résultats numériques. 2 Pour ne US 


au moyen d’un développement en série. On obtient 
ainsi 


DE RN SN ARE AO TARN GE MANS 
hear . Ft 
Ÿ PLU AR N SE Bob ME TE NNONE SUR NE RES 
| 1152 2) 1 Hana) ae 
série qui permet ”. a ®, DONS nue 
à sa valeur sur l’axe, pour des See de R attei- 
gSnant ou dépassant légèrement l'unité. Pour des 
plus grandes de R, l'équation (3) a 
été intégrée numériquement ‘{) "Le tableau "1 
résume les résultats numériques obtenus. Il suffit 


= évidemment de se limiter dans l'intégration au 
ou limite le plus élevé, G est-à-dire au pate limite 


correspondant à k rt et pour lequel LS = 7 Rd"; 


cette condition est réalisée pour R = 5,r2. 


_ Les figures 4 et 5 représentent la courbe ®'(R) 
à laquelle on a raccordé pour différentes valeurs 
de Ra les courbes données par l'équation (6). 
On a représenté ‘également sur ces figures les 
courbes ®,(R;) correspondant à différentes valeurs 
de k et sur la figure 4 la courbe D, 5 (Rom). 

Les figures 6 et 7, représentent ®,— = en 
fonction de K pour différentes valeurs du rapport k 
des diamètres du tube et du faisceau. On a également 
reporté sur ces figures les courbes correspondant à 
des valeurs fixes de Ra. 


(2) L'intégration a été effectuée par R. OrRY suivant le 


.procédé indiqué dans Numerisches Rechnen de GC RUNGE 


et H. Kônia (Springer, Berlin, 1924, p. 3x1). 


où, numériquement, 


AMANDINE K=ng ar, - n 


ù où. du est L exprimé en ampères et Vo en (kilovolt. 


j COTE 


A Ft TT 


Ne D 


1,0100 Lo: :0998 
10398 + 0, ,1980 
 1,0890 0 ,2036. 
1,1579 | 6,3856 
1,248 | 0,426 
PRG à 13407; 0,556 

«148451 0,633. 
1,5980 | 0,705 || 
Re à 


D = KR 


2 


GER ER D SL NN 
©: N'..D-EKT 


re 
EX 


On a par exemple, pour Vo LR V, le 2 A, 


Les figures 4 et 6 donnent alors y, — 1,52, Re, ele 


P,= 1,22, c’est-à-dire pour le potentiel sur l’axe : 15 
j HS “ER E == 21020 V. Jet pour le potentiel à la \ fie 


périphérie du faisceau : Vh®De— 3200 V. 


2 A 1 \ 


La condition limite (9) donne rs 
Rd a : et 


due Pyiim= 3: 


Fig. de 


l'Cotte dernière épalité fournit l’asymptote de la 


n' be Diim(Reïim). L'examen de cette courbe 


représentée sur la figure 4 et la condition (11) 
_ montrent que ces dernières formules ne peuvent 
+ être utilisées que pour des valeurs très grandes de k, 
valeurs pour lesquelles, en général, l'influence des 
bouts ne sera pas négligeable. À ces valeurs de Ri, 
et Drum Correspond pour K5 l'expression (?) 


ASS Var Rent. 


Fine Re 50 


3 


I 
Logk + 3 
3 2 


_ expression qui ne dépend que du rapport k des 
diamètres du tube métallique et du faisceau. Cette 
valeur limite de À impose au courant à, Fo 
par le en la valeur limite 


8 3 
“e 4 (io, en A; Vo, en kV). 


RUB TiRo Logk 

- Pratiquement donc, les formules approchées repré- 
sentant la distribution de potentiel ne seront utili- 
_ sables que si l’on est loin des conditions limites ; 


_ supposant qu'il en est ainsi, on pourra écrire 


il É 2 ? K 
amis <(t). a i+ (isoLogt) 7 
Al «a a} 4 


et l'erreur relative sur le creux de potentiel ainsi 

calculé sera au maximum de l’ordre de grandeur 
de K, si k ne dépasse pas notablement 3. 

Si l’on prend par exemple V, = 5KkV, K — 0,1, 

les formules précédentes donneront le creux de 


, (2) L'étude sommaire parue en annexe II dans l’Article 
dté au début de la présente étude [1], s'était limitée à ce cas. 
Par suite d’erreurs matérielles, les formules données à la fin 
de cette étude sommaire sont inexactes et doivent être rectifiées 

| conformément aux résultats ci-dessus. 
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potentiel, à mieux que 10 Pour 100 | près, pour un 
courant lo — —= 0,97 À, 


B. Étude du potentiel dans un faisceau 


cylindrique circulant entre deux grilles planes. 


— I. Hypothèses. — On se propose d’étudier le 


dispositif suivant. Entre deux grilles idéales planes 


Fig. 8. y 


et parallèles à la distance 2 ik portées au potentiel V, 


par rapport à la source d'électrons, circule un faisceau 
cylindrique de rayon 4, que l’on suppose conve- 
nablement focalisé. A l’entrée, densitéonstante — p, 


et vitesse constante Vo correspondant au potentiel V,: 


Le problème se ramène alors à l'intégration d’une 
équation de la forme 


PP 1 0D dd “a À é 
2 (0<R< A), 


NUZs CRIE ON 2 
22 1 0 dd 
0 ROR M CHA 


les deux solutions, ainsi que leurs dérivées premières 


étant raccordées pour R = A et satisfaisant en 


outre aux conditions ® = Cte pour Z = L. 


Fig. 9. 


Lorsque la densité p, est assez petite, le creux 
de potentiel dû aux effets de la charge d'espace 
est assez faible pour qu’on puisse remplacer, dans le 
second membre de l'équation, ® ? par une constante, 
ce qui revient à calculer la distribution de potentiel 
d’un cylindre uniformément chargé et limité par 
deux plans équipotentiels. On sait qu’on peut 
remplacer ces plans équipotentiels par la distri- 
bution de chaïge des images électriques. Nous 
aurons donc à chercher la distribution de potentiel 


-du dispositif représenté sur la figure 9. 


II. Formule donnant la distribution de potentiel. — 
On sait que le potentiel produit par un disque de 
densité uniforme et égale à l’unité en un point M 
à la distance r de l’axe et la distance x du disque (fig.1) 


éd 


ï qui déterminent Ra Fi) ae 


On. en déduit sans difficulté pour 1 distribution 


4Ë de potentiel cherchée la formule suivante | 


1 


. LD à] ça) 


IG e 


MAS où Von : a posé 
ñ 


Jak mi 


Fee 


Sue 
TE. est Hotiie au facteur K de l'étude Rene 
et vaut Ra 
K= 1,92 ho" ( en À; Vo. en kW). 
Valeurs numériques de l'intégrale 


NES nef (- Ga 


(?) Signalons à ce propos une confusion de symboles dans 
cet article. La fonction calculée dans l’annexe III à partir 


de l’expression de V utilisée ici, représente le champ d’un 


disque de densité superficielle unité, alors que dans le texte 
de l’article la même notation représente la même quantité 
divisée par 27. L'expression de a, donnée à la fin de cette 
annexe doit être divisée par 2%. 

(#) Dans un article récemment paru dans ces colonnes [2], 
 GOouDET et GRATZMULLER cCalculent sur les mêmes bases 
la divergence, supposée petite, du faisceau électronique considéré 


ici. L’équation (12) permet de calculer d’une façon simple . 


le champ électrique agissant sur un électron périphérique et sa 
trajectoire. On obtient ainsi pour l’augmentation relative 
du diamètre du faisceau au niveau de la deuxième électrode 


® ThZe\ (4). 
Es 2 = 
sx [ (: ge) dé. 


domaine du faisceau. Les résultats sont 


dans le tableau suivant. 
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Tables Qi 


ie petit … 


DICRDEPECECN ENS 


LC ICASE NENDANON À LA 


Ln 


IV, Re supérieure du creux de potentiel 
calcul ess attribuant en Fous ae 


ms obtenir une di te du e 
potentiel en attribuant : 


réelle p.. On teur ce résultat en db DE 


la valeur correspondant au minimum dés pot 


a 
k 


0 üT, 02 03 AU 


Five 


Ceci conduira à la répaHtOn de potentiel 
V=y, Lx KE 9 (Z, m)]. 


Le potentiel minimum V, correspond à Z = 


représente! () en fonction de A= K À &, o). 
etites valeurs de AS on a de st : 


À re ee —. a 


re us dre. que d. répartition de 
ans le cas envisagé ne être représentée 


. 


Le = KG 2), 


; réeultats obtenus. ue 


— Le “épañtition de potentiel 
. les mère nombres 


Sé 


Le es res 6 6 et 7 donnent en pre de K et 
rapport ®, du potentiel V, de l’électrode au 
itiel minimum V,, sur l'axe du faisceau. Les 
res 4 et 5 HonRe la L SpeRten du potentiel 


e et Vo. D 


. GUÉNARD, Journal de 


_®! représentant la répartition de potentiel dans le 
faisceau, rapportée au potentiel minimum V,. À 
chaque valeur du rapport À des diamètres est liée 


une valeur limite de K, au delà de laquelle il apparaît 
dans le faisceau des électrons réfléchis. Les courbes 
D,(K) (fig. 6) présentent en ce point limite une 
tangente verticale, la répartition de potentiel dans 
le faisceau sera donc instable au voisinage du point 
limite, et l’on devra pratiquement se limiter pour 
cette raison à des valeurs nettement inférieures. 
Le point limite correspond d’ailleurs à des valeurs 
élevées du courant 1. On a, par exemple, pour 


HE ne Te POUL VERTE ceci correspond 


à do — 27 À C). 


b. Faisceau cylindrique circulant entre. deux élec-. 
trodes planes. — La répartition de potentiel est 
représentée, par | | 


V =V Hi Ky(Z, R) 3(Z, R)]. 


Le Tableau II donne les valeurs de SZ, R) pour 


différentes valeurs du rapport L de la longueur du 


faisceau à son diamètre. La fonction Y(Z, R) est 


comprise entre 1 et 0. La fonction 0 qui dépend 
du produit À = K3 (0,0) est représentée sur la 
figure 11. 


De façon analogue à ce qu'on a vu dans le cas 


précédent, la répartition de potentiel dépend seule- 


ment de À et L. Ce résultat peut d’ailleurs être ; 


\ 


déduit de façon tout 
rations de similitude. 


fait générale de considé- 


Dans l'application pratique des conclusions de 


cette étude à un tube limité par deux grilles planes, 
la comparaison des résultats obtenus dans les deux 
cas limites étudiés permettra de déterminer une 
limite supérieure au creux de potentiel provoqué 
dans le faisceau par les effet de la charge d’espace. 


(5) Dans X figure le courant total à, transporté par le faisceau. 
Ce résultat laisse supposer que l’on peut diminuer arbitrai- 
rement les diamètres du faisceau et de l’électrode, sans modifier 
le courant total &. Sans considérer le dispositif antérieur à la 
première grille, on peut observer que la focalisation du faisceau, 
supposée parfaite, dévient de plus en plus difficile à mesure 
qu’on augmente la densité du courant. Dans la focalisation 
par champ magnétique envisagée, le champ magnétique 
nécessaire pour fixer une limite donnée à la divergence du 
faisceau est proportionnel à la densité du courant. 


ÿ Manuscrit reçu le 15 octobre 1944. 
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SUR LA VARIATION THERMIQUE DU CYCLE D'HYSTÉRÈSE DE QUELQUES FERROMAGNÉTIQUES 
II. Aimantation rémanente, champ coercitif et champ structural du cobalt [1]. < 


Par R. FORRER, R,. BAFFIE et P. FOURNIER. 


Sommaire. — Dans le cobalt, à l’état hexagonal jusqu’à {6o°environ, les propriétés du cycle d’hystérèse 
dépendent d’une part du traitement thermique et mécanique préliminaire et surtout de l’anisotropie 
qui est positive jusqu'à 250° environ et devient négative au-dessus de cette température. On a étudié 
surtout l’aimantation rémanente, le champ coercitif et le champ démagnétisant structural. L’aïman- 
tation rémanente, faible en général, montre un maximum aigu dans la région de la moindre aniso- 
tropie. Le champ coercitif ainsi que le champ démagnétisant structural diminuent fortement dans la 
région où le coefficient d’anisotropie est positif (£ < 25o°). Mais ils sont pratiquement constants à plus 
haute température où ce coefficient est négatif. Certaines observations suggèrent l’hypothèse que dans 

5 la première région le champ coercitif se compose de deux parties, l’une constante, l’autre variable 
avec le champ structural, En ce qui concerne les résultats, on trouvera dans le résumé encore certains 


détails. 


i. Sur le champ structural. —— On remarquera 
. plus loin que, à basses températures, les cycles 
du cobalt sont inclinés. 


O 4000 —>H 8000 


Fig. 1. — Courbe d’aimantation dans les directions 
de facile et de difficile aimantation dans la pyrrhotine. 


Cette inclinaison des cycles peut avoir plusieurs 
causes. Dans un fil de nickel par exemple, les cycles 
sont d'autant plus inclinés que la tension à laquelle 
on soumet le nickel est plus forte. Dans une subs- 
tance à cristallisation confuse subsistent, même à 
l’état recuit, des tensions intérieures. 

Une très faible inclinaison du cycle a été constatée 
dans le fer et le nickel [2]. On peut exprimer cette 
inclinaison par la notion d’un champ démagné- 
tisant, analogue au champ démagnétisant de forte: 
Dans le fer et le nickel, ce champ démagnétisant 
est pour l’aimantation rémanente une fraction 
seulement du champ coercitif. Il est probablement 


en rapport avec le mécanisme de renversement dans :4 


ce champ coercitif. 


Une inclinaison très importante se trouve dans … 


la pyrrhotine [3]. Ce cristal possède dans le plan 


magnétique une direction de facile aimantation et 
perpendiculairement à celle-ci 


y est nécessaire (fig. 1, courbes 1 et 2). 
La substance se comporte comme s'il y avait 
suivant la direction de difficile aimantation un 


champ démagnétisant. Puisque celui-ci dépend de. : 
la structure cristalline, P. Weiss l’a appelé champ 
démagnétlisant structural H;, en analogie avec le 


champ démagnétisant de forme H};. Pour une 


intensité d’aimantation J donnée, nous aurons donc 


pour un échantillon de longueur finie un champ 
démagnétisant global Hy qui se compose du champ 
démagnétisant “de forme H} et du champ déma- 
gnétisant structural H.. Donc : Hy = H; + H.. On 
caractérise le champ démagnétisant par son coef- 
ficient angulaire H, — NJ; 
HF=Ny,.J èt H; =N,;.J. On aura donc aussi : 
N=Ny+N; Le .coefficient du champ déma- 


gnétisant global N est la somme des coefficients 


de forme N; et structural N,.. > 
La forme ne variant pas avec la température, 

il est évident que le coefficient démagnétisant de 

forme N; est indépendant de la température. Le 


coefficient structural N, pàr contre peut au contraire 


varier avec la température, On peut, le cas échéant, 
utiliser cette propriété pour séparer ces deux coef- 
ficients. D'après P. Weiss, le coefficient du champ 


démagnétisant structural N, de la pyrrhotine est. 


une direction de 
* difficile aimantation. Dans la première, l’aimantation 
atteint la saturation dans un champ très faible, 4 
dans la seconde, par contre, un champ fort (7250 œ). . 


on a corrélativement 


insérer Lien 


PRO RP ANR TT 
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1 


indépendant de la température; il est 
rdre de 80 pour une pyrrhotine de forte aiman- 


2. Les états du cobalt. — On sait que le cobalt 
cristallise sous deux formes différentes. A basse 
température ({ < 4600C), il est stable avec le réseau 
hexagonal (e), à hautes températures (= 5000) avec 
le réseau du cube à faces centrées (y). La trans- 
formation e—7 est irréversible et les impuretés 
abaissent généralement la température de trans- 
formation. Le point de Curie du cobalt est situé 
à 11300 C environ. 

_ À l’état hexagonal () il faut encore distinguer 


1500 
1000 
00! 
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“ I nous a semblé intéressant de faire l’étude 
_ thermique du cycle d’hystérèse du cobalt hexagonal 
-polycristallin. 


3. L’échantillon de cobalt. = L'étude a été 
_ faite avec l'installation magnétométrique déjà 
_ décrite ailleurs [r]. Le cobalt étudié est un cobalt 
- électrolytique (marque S.G.M.H.) de grande pureté. 
_ L’échantillon (50 X 1,7 X_ 3,7 mm) a été taillé dans 


être considéré comme état normal, il n’a été pris 
qu’une seule courbe de variation thermique du 
champ coercitif jusqu'à 560o°C. Après refroidis- 
sement (IIe état) les courbes suivantes ont été 
Éprises. 


ARE Variation ‘thermique de l'aimantation 
rémanente. — La forme du cycle ne présentant 
aucune particularité, nous étudierons immédiatement 
la variation thermique de quelques caractéristiques 
particulières du cycle. 
Par suite de la situation élevée du point de Curie, 
_ la diminution de l’aimantation spécifique & avec la 
température est très faible (environ 2 pour 100 
- dans la région &, entre 20° et 2600, et de nouveau 
de > pour 100 dans la région £,, entre 2600 et 4500) 


la plaque. Dans ce premier état qui ne peut pas : 
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deux régions : à basses températures ({ < 2600, 
région €) l’axe hexagonal [0001] est un axe de facile 
aimantation [4] et l’aimantation est d'autant plus 
difficile à dévier de cet axe que la température 
est plus basse (fig. 2 et 3). Le cobalt ést donc 
magnétiquement fortement anisotrope; mais cette 
anisotropie s’atténue vers 2600C. A plus haute 
température (> 2600, région &) le plan perpen- 
diculaire à l’axe hexagonal est un plan de facile 
aimantation et la rotation dans ce plan devient 
aussi facile. Cette anisctropie magnétique augmente 
fortement à partir de 2600 C. Dans la région de 2600 
(ce n’est pas un point bien déterminé) le cobalt 
devient donc à peu près isotrope magnétiquement. 


4000 6000 8000 . H 


Fig. » et 3. —,.Anisotropie magnétique d’un cristal de cobalt. 
_ Aimantations parallèle et perpendiculaire à l’axe du cristal. 


et l'augmentation de l’aimantation à l’état cubique 
(de 5009 à 6000) vis-à-vis de celle de l’état hexa- 
gonal (6 pour 100 environ) compense à peu près 
la perte par la variation thermique. En somme, le 


moment magnétique du cobalt reste pratiquement 


constant dans l'intervalle dés températures étudiées 
(o à 6000 C). Les variations notables des différentes 
grandeurs, observées dans cette étude pour chaque 
état de recuit, proviennent donc toutes de la varia- 
tion de l’état magnétocristallin et pas d’une variation 
thermique de 0. ; à 
Quand :l existe un champ démagnétisant struc- 
tural, il est difficile de décider quelle est la bonne 
définition de l’aimantation rémanente or, l’inter- 
section de la courbe d’hystérèse avec la droite du 


champ démagnétisant de forme ou avec celle du 


champ démagnétisant structural. Dans la première 
définition on considère l’inclinaison du cycle comme 
partie intégrante du mécanisme d’aimantation, 
dans la seconde on considère le champ. démagné- 
tisant structural comme véritable donnée physique. 
Quoi qu’il en soit, nous donnons dans cette étude 
comme aimantation rémanente celle qui ne tient 
compte que du champ démagnétisant de forme. 
N, étant petit, les deux aimantations rémanentes 
sont d’ailleurs peu différentes. 


dans la région s,, présente un maximum aigu à 2300 


environ et décroît dans la région &, pour ‘atteindre. 
celle de la tempé- 


à 


à 4009 une valeur comparable à 
rature ordinaire. Le maximum dans la région de 


la plus faible anistropie magnétique est facile à 
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Fig. 4, — Variation thermique de l’aimantation réma- 
nente et du champ coercitif du cobalt polycristallin 
(ITe état). ; 


comprendre. En revenant de la saturation, l’aiman- 
tation spontanée peut tourner et se loger sur un 
des nombreux axes d’également facile aimantation, 
soit [0001] ou [1010] qui se trouvent au voisinage 
de la direction du champ employé précédemment. 
Inversement l’aimantation rémanente est d’autant 
plus faible dans les deux régions €, et & que l’ani- 


sotropie augmente. Au retour, après les deux trans- 


formations e — y et ÿ + e on retrouve le maximum cn 
un peu atténué, mais à la même température. 


Des courbes de variation thermique de l’aiman- 
tation prises dans différents champs (jusqu'à 900 ®@) 
montrent que ce maximum reste à la même tempé- 
rature, il devient plus plat pour les champs plus 


L'aimantation spécifique rémanente on (fig. 4) 
est faible à la température ordinaire, augmente 


tion ee de. La on de ces alli 
Ces ans sont ie dans les in 5 et. 


de nickel dans la ue éé l'isotroÿ 
magnétique fe pour 1 us 160 de Le 


du point d’isotropie magnétique dans les aliages € Co- È Ki : 
et Co—Fe. : 


5. Les transformations. — La transforma- 
tion y se traduit par une augmentation notable 
de l’aimantation rémanente (fig. 4). Avec on = © 95. 


et &, — 160, le rapport Ji = 0,6 atteint à peu 


près celui qu’on trouve dans les autres ferroma: 
gnétiques cubiques (fer, nickel et leurs alliages). 
Commencement (à 4560) et fin (à 4982) de trans- 
formation sont très marqués. La petite augmen- | 
tation de on à { < 4980 peut être attribuée à une. Éx- 


se temp ature (de 340 à 280° on Le it 
que la fi fin. de la transformation se traduit par un 
et dans la courbe de l aimantation rémanente 


‘que te es paroi. est 4. ul et 
autre pe cette ces est généralement 


mp So dans la tion de 2300, là où le 
hexagonal est le moins anisotrope et où nous 
trouvé un maximum de l’aimantation réma- 


se Fe nie est typique Dour la région €; 
- où l’axe hexagonal est l’axe de facile aimantation. 
tte courbe a s’extrapole vers 2702 environ. 
> variation thermique indique que le champ 
Gi est. d'autant plus sand que la rotation 


un és faible baisse des À. est Situé dans la région Ep 


Et bncon b (@' sur la courbe de retour) entre 1800 
2650 environ. Il est donc situé dans la région de 


eur normale pour cet état:de grande symétrie. 
ariation thermique aussi est faible : la courbe 


_appartiendrait donc au type A (voir sous [r]). 

_ Le rapport des champs coercitifs à l’état €, et à 
stat y des deux côtés de la transformation est de 
ux. Ce rapport deux se conserve même si par 
recuit à haute température les champs coercitifs 
t diminués d’une manière générale. 

Lu retour nous ne trouvons à l’état hexagonal 


Mais il n’en est pas ainsi. La TE . _e 


où l'aimantation est logée dans le plan pere 
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que les Fe b' et a qui HR RenenE l’allure des 
tronçons b ét a à l'aller. 

I faut encore signaler un fait assez er Dans 
la région & les branches descendantes ie courbes 
d’hystérèse se croisent toutes dans un même point X 
qui peut être caractérisé par ses coordonnées 5, 
et h,. Ces deux valeurs sont donc caractéristiques 
pour toute la région e;, indépendantes de la tempé- 
rature. c, serait la limite de l’abaissement de or 
quand la température diminue; par contre le champ 
coercitif À, tendrait vers une limite inférieure A, 


quand la température augmente. 
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Fig. 7. — Croisement dans le point X 
des branches descendantes du cobalt dans la région e. 


Le champ coercitif, très variable dans la région &, 
se composerait donc de deux grandeurs, l’une 
constante A, et l’autre variable avec la tempé- 
rature (h.—h,). Cette manière de voir est confirmée 
par le fait que le champ coercitif de base À, caracté- 
ristique de la région €; (12,1 œ dans cet état du 
cobalt) a la même valeur que le champ coercitif 
dans la région « où il est pratiquement constant 
(11,7 à 13œ). a, et h, sont d’ailleurs variables 
suivant l’état de recuit de l'échantillon de cobalt. 
Mais il est remarquable que dans chaque état, À, 
est égal au champ coercitif dans la région & (voir 
le tableau p. 16). Nous reviendrons sur la décom- 
position du champ coercitif dans la région & à 
l’occasion de l'étude du champ démagnétisant 
structural. 


7. Variation thermique du champ déma- 
gnétisant structural. — Les cycles du cobalt 
sont faiblement inclinés à basse température. Pour 
pouvoir exprimer cette inclinaison et sa variation 


thermique, nous avons pensé à nous adresser à 
la tangente initiale de la courbe anhystérétique qui 
pour des ellipscïdes relativement courts donne 
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expérimentalement le champ démagnétisant de 
forme dans des substances isotropes [7]. Dans le 
cas où au champ démagnétisant de forme H}; est 
* superposé un champ démagnétisant structural H,, 
l’inclinaison à la tangente initiale de la courbe 
anhystérétique ne nous fournira que le coefficient 
global du champ démagnétisant N = N;+ N.. Mais 
nous verrons que par suite de la forte variation: 


Ed 
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8. — Variation thermique de or, À, et N. 
(ITIe état). 


Fig, 


thermique de N, et de la constance thermique du 
coefficient de forme N}, nous pouvons séparer ces 
deux coefficients dans le cobalt. Pour obtenir 
la variation thermique du coefficient N, nous avons 
‘effectué une nouvelle série de cycles, après avoir 
recuit l’échantillon étudié auparavant deux jours 
à 7oo0 avec passage lent dans la région de trans- 
formation y — € à 3000 (IIIe état). Cette série donne 
la même allure pour l’aimantation rémanente on 
et pour le champ coercitif que dans l’état II 
(fig. 8). Le facteur N du champ démagnétisant 
global montre dans la région &, une forte diminution 
‘à où l’aimantation rémanente possède son maximum, 
c'est-à-dire dans la région de la plus faible aniso- 
tropie magnétique. Dans la région & il y a une 
très faible augmentation de N, et à l’état cubique y 


le coefficient N tombe assez den à la valeur | | 


minimum que nous avions trouvée entre les régions ei 
et «, Il est donc très probable que cette valeur + 


minimum corresponde exclusivement au facteur du 


champ démagnétisant de forme (N; — 0,109). Cette e 1 
hypothèse s’est confirmée par le fait que nous retrou- 


verons cette même valeur minimum dans un état IV” 


(voir plus loin) où N est pourtant plus grand en 4 


général. Nous considérons donc l'excès de N sur. 
le facteur N; de forme commé champ ea 


tisant structural N, et nous constatons que N,, 
notable à basses températures, diminue rapidement 
vers zéro dans la région #, et prend une valeur très 
faible dans la région &,. Il n’est donc notable que dans à 
la région #, où l’anisotropie est positive, € est-à-dire 4 
où l'axe du cristal a un axe de facile aimantation. « 


ot 005 


Fig. 9. — Champ coercitif en fonction de N, 
dans la région s,. 


N, et h. diminuent donc tous les deux dans la ë 
Il est donc naturel de mettre ces deux 


région €. 
phénomènes en corrélation. Mais on constate alors. 
qu'à la température (2102 environ) où N, devient . 
zéro par extrapolation, la courbe extrapolée des 


champs coercitifs À. passe par une valeur positive 


finie (12 œ environ) qui est très voisine, d’une part, 
de À, de la région a et, d'autre part, des h. de la 


région &. Le champ démagnétisant structural est 
donc en relation directe avec l'excès (he—-h) à 


champ coercitif sur le champ coercitif de base A4. 
Ceci confirme lhypothèse que le champ coercitif 
dans la région & du cobalt se compose de deux 
parties additives, l’une étant constante et égale à À, 
qu'on détermine dans la région #& par le point + 
des intersections des courbes d'hystérèse, et qu'on 
retrouve également dans la région &,, l’autre étant 
variable avec le coefficient du champ démagné- 
tisant structural N,. La figure 9 donne le champ 
coercitif en fonction de N,. 

Le, champ démagnétisant structural n’est Le. 
notable que dans la région &,; il est presque négli- 
geable dans la région &. On peut admettre que 


cela tient à ce que dans la région s, la rotation du - 


vecteur aimantation est difficile, tandis que dans la 


région &, la rotation est facile dans le plan perpen- 
diculaire à l'axe, malgré la forte anisotropie négative. … 
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selon le drnitanent en ou éoiine 
P1 nu, = Il a été intéressant d'étudier 


récuit 8ha à 12500 dans É RE eti8hentre 3500 
t 2500 dans la région de la transformation y -+e 
Ve état). La figure ro donne or, h. et N en fonction 
On constate que ok est devenu nettement plus 
e dans les régions e, et &, que la température 
maximum S est fortement morte vers une 
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Fig. 10, — Variation thermique de 6k, h, et N 
après recu à 12502 (IVe état): 


devenu en même temps plus étroit, tandis que la 
transformation commence à la même température 
que. dans les états précédents (4559 environ). Le 
1amp coercitif lui aussi a diminué sur toute l'étendue 
È e la courbe, mais on rosée la même forte dimi- 


re let III (fig. ! et 8), à fait ee à un faible 
maximum juste done la région de température 
où ox montre un maximum aigu. Comme dans les 
_états précédents, h,, obtenu par l'intersection des 
A branches descendantes des cycles dans la région &, 
coïncide à peu près avec le champ coercitif moyen 
de la région 6,. Comme dans les états IT et IIT, le 
champ coercitif de la région €, est à peu près le 
- double de celui de la région y cubique. La variation 
_ de N ressemble aussi à celles des états II et III, 


mais N est devenu notablement plus grand dans la 
région € d’anisotropie positive. 

Pour vérifier si les changements observés après 
le recuit à haute température proviennent bien de 
l'agrandissement des cristaux, nous avons tenté une 


500° 
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Fig. 11, — Variation thermique de or, À, et N 


(Ve état, sue torsion). 


expérience en sens inverse et nous avons essayé 
d'obtenir des petits cristaux par la torsion par 
exemple. Puisque le cobalt est trop cassant à l’état 
hexagonal, l'échantillon a été d’abord porté à 600° 
pour le transformer complètement à l’état cubique 
et a été tordu ensuite à 3759 où le cobalt est encore 
à l’état cubique, en évitant ainsi une recristalli- 
sation (état V). En effet l’évolution des propriétés 
s’est produit en sens inverse de ce qui s'était produit 
par le recuit à haute température : or et h: sont 
devenus plus grands, le maximum de on est devenu 
plus large et s’est déplacé vers une température 
moins élevée (2752 environ), et le petit maximum 
de À, s’est effacé. Le coefficient N, du champ déma- 
enétisant structural a diminué (la petite augmen- 
tation du coefficient N; du champ démagnétisant 
de forme est attribuée au changement de forme dû 
à la torsion) (fig. 11). - 

Nous donnons finalement dans un tableau les 
diverses valeurs numériques pour les états différents, 


TABLEAU. 


ce qui permet de suivre l’évolution des propriétés 
magnétiques de léchantillon de cobalt étudié. 


9. Résumé. — Dans la région de température 
- où le cobalt est hexagonal, la décroissance de l’ai- 
mantation est si faible qu'on peut la considérer 
. comme pratiquement constante. Les diverses: cons- 
tantes qui caractérisent le cycle d'hystérèse, on, h,, 
N,, etc., ne dépendent donc que de l’anisotropie 
et de l’état provenant du traitement thermique ou 
mécanique et pas d’une variation thermique de 0. 
L’aimantation rémanente ok présente un maximum 
aigu à la température où l’anisotropie passe par 
zéro; elle égale à peu près on à l'état cubique. Si 
l’on fait grandir les cristaux par des recuits successifs, 
cr diminue et le maximum devient plus étroit. … 
Le champ coercitif À. et le coefficient N, du champ 
. démagnétisant structural décroissant notablement 
dans la région €, où le coeflicient de l’anisotropie 
diminue aussi et où l’axe du cristal est l’axe de 
facile aimantation. À: et N; restent par contre 
pratiquement constants dans la région &, malgré 
l'augmentation du coeflicient d’anisotropie négatif. 
Cela tient à ce que la rotation de l’aimantation 
reste facile dans le plan perpendiculaire à l’axe. 


[x] Suite de l’article des mêmes auteurs du Journ. de PRys., 
1944, VILI, 5, p. 97. 


2 [2] R. ForRERr et J.MARTAK, Journ. de Phys., 1931, 2, VII, 
5 P. 198. 

fl [31 Voir P. Waxss et G. Foëx, Le magnétisme, Goll. À. Collim, 
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